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@ Kobattkatalysatoren 

Kobaltkatalysatoren, die im kafzinierten, nicht reduzierten 
Zustand 35 bis 98 Gew.-<^ Kobaltoxid, 0 bis 40 Gew.>% Kupf- 
eroxide. 0 bis 20 Gew.-(Vb Manganoxide, 0 bis 10 Gew.-% 
Molybddnoxide. 0 bis 10 Gew.-<Vb Alkalioxid. 0 bis 15 Gew.-<^ 
Phosphorsaure, Polyphosphorsiure oder deren Saize und 
gegebenenfatis FuKstoffe enthalten, wobei die Summe der 
Gewichtsprozente sich immer zu nicht mehr ats 100 addieren 
darf und die durch Verformen, Trocknen und Kalzlnteren ei- 
ner Masse aus 5 bis 100 Gew.-% des Mahlguts von berelts 
kalzinierten Formlingen und 95 bis 0 Gew.-% des gefallten. 
getrockneten und kalzinierten Niederschlagesdes Kobattka- 
talysators bestehen. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Kobaltkatalysato* 
pen, die Mahlgut von bereits kalzinierten Formlingen 
enthalten. 

Aus der DE-A-12 35 879 sind Kobaltkatalysatoren 
zur Herstellung von Alkoholen durch katalytische Hy- 
drierung von Carbons^uren bekannt, die einen Gehalt 
an Kupfer, Mangan und/oder Chrom, sowie vorzugs- 
weise zusatzlich einer anorganischen Saure, die Poly- 
s^uren bilden kann, oder deren Salze, aufweisen. 

Aus der DE-A-12 66 736 isl ein Verfahren zur Her- 
stellung von kobalthaldgen Katalysatoren mit hohem 
Kobaltanteil, die Chrom und/oder Mangan sowie gege- 
benenfalls weilere metalHsche Aklivatoren und Pyro- 
oder PolysSureanionen enthalten, bekannt, indem die 
MetallsalzlGsungen im sauren Bereich vereinigt. durch 
Zugabe von Alkalilauge oder Alkalicarbonatlosung fallt 
und anschlieBend durch Erhitzen vonviegend in die Oxi- 
de Qberfiihrt werden. 

Aus der DE-A-23 21 101 ist ein Verfahren zur Her- 
stellung von im wesentlichen tragerfreien Kobaltkataly- 
satoren, die Kupfer, Mangen und Phosphorsaure bzw. 
Phosphat enthalten bekannt, bei dam bestimmte Fal- 
lungsbedingungen, wie Temperatur und pH-Wert, ein- 
zuhalten sind. 

All die vorgenannten Kobaltkatalysatoren sind be- 
ziiglich ihrer Standzeiten und bezuglich ihrer Regene- 
rierung z.B. mit 200"* C heiBem Druckwasser noch ver- 
besserungsbediirftig. 

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, Ko- 
baltkatalysatoren zu finden, die den vorgenannten 
Nachteilen abhelfen. 

DemgemaB wurden Kobaltkatalysatoren gefunden, 
welche im kalzinierten, nicht reduzierten Zustand 35 bis 
98 Gew.-% Kobaltoxid. 0 bis 40 Gew.-% Kupferoxide. 0 
bis 20 Gew.-% Manganoxide, 0 bis 10 Gew.-% Molyb- 
danoxide. 0 bis 10 Gew.-% Alkalioxid, 0 bis 15 Gew.-% 
Phosphorsaure, Polyphosphorsaure oder deren Salze 
und gegebenenfalls Fullstoffe enthalten, wobei die Sum- 
me der Gewichtsprozente sich immer zu nicht mehr als 
100 addieren darf und die durch Verformen, Trocknen 
und Kalzinieren einer Masse aus 5 bis 100 Gew.-% des 
Mahlguts von bereits kalzinierten Formlingen und 95 
bis 0 Gew.-% des gefallten, getrockneten und kalzinier- 
ten Niederschlages des Kobaltkatalysators bestehen. 

Als Fullstoffe eignen sich solche, wie sie in DE- 
A-12 35 879, DE-A-12 66 736 und DE-A-23 21 101 be- 
schrieben sind. 

Bevorzugt sind solche Katalysatoren, in denen das 
GewichtsverhsLltnis des Kobalts : Kupfer, Mangan und 
bzw. Oder Chrom zwischen 1,5 : 1 und 300 : 1 liegt, wo- 
bei die genannten Komponenten als im metallischen 
Zustand befindlich angenommen sind. Bei den Katalysa- 
toren, die auBer Kobalt nur eine der genannten anderen 
Komponenten enthalten, ist Kupfer zweckmaBig in gr6- 
Beren Mengen vorhanden als Mangan oder Chrom. Das 
Gewichtsverh^ltnis Kobalt : Kupfer liegt vorzugsweise 
zwischen 1,5 : 1 und 50 : 1, wahrend das Gewichtsver- 
haitnis Kobalt : Mangan oder Chrom vorteilhaft zwi- 
schen 9 : 1 und 300 : 1 gewShlt wird. Besonders geeigne- 
te Katalysatoren enthalten Kobalt, Kupfer und Mangan, 
wobei das Gewichtsverh^ltnis des Kobalts zu den bei- 
den anderen Komponenten zwischen 1^:1 und 50 : 1 
liegt. In diesen Katalysatoren befindet sich das Kupfer 
vorteilhaft in mindestens der gleichen Gewichismenge 
wie das Mangan. Katalysatoren, in denen das Gewichts- 
verh^lltnis des Kupfers zum Mangan zwischen 2 : 1 und 



8 : 1 liegt, haben sich als besonders brauchbar erwiesen. 

Geeignete Zusatzstoffe sind beispielsweise Schwefel- 
s&ure. Borsaure. PhosphorssLure, Molybdilnsaure, Va- 
nadins&ure und Wolframsiure sowie deren Salze mit 
5 Metallen der 1 A-, IIA- und IIIA-Gruppe des Periodensy- 
stems der Elemente. Im einzelnen seien beispielsweise 
Trinatriumphosphat, Natriumtetraborat, Kaliumdih- 
ydrogenphosphat, Kalziumhydrogenphosphat Magne- 
siumhydrogenborat, Aluminiumphosphat; Natriummo- 

10 lybdat, Ammoniumvanadat und Natriumwolframat er- 
wahnt. Man erzielt haufig besonders gute Ergebnisse 
mit Katalysatoren, die eine anorganische Saure und ein 
Salz dieser Saure, beispielsweise Phosphorsaure und ein 
Phosphat, enthalten. Der Anteil der anorganischen Sau- 

15 re und bzw. oder der Salze betragt im allgemeinen 0,1 
bis 15 Gewichtsprozent, bezogen auf Kobalt. 

In aller Regel enthalten sowohl das Mahlgut als auch 
der gefallte, getrocknete und kalzinierte Niederschlag 
die Katalysatorbestandteile in ^quivalenten Mengen- 

20 verhaltnissen. Es handelt sich hierbei beidesmal um ei- 
nen Katalysator gleicher Zusammensetzung. Jedoch 
konnen auch unterschiedliche Mengenverhziltnisse der 
Katalysatorbestandteile bezuglich Mahlgut und dem 
gefallten, getrockneten und kalzinierten Niederschlag 

25 angewendet werden. 

Unter dem Mahlgut sollen hier Kobaltkatalysatoren 
verstanden werden, die durch Fallen. Waschen, Trock- 
nen, Formpressen, Kalzinieren und Vermahlen erhalten 
werden. Im Mahlgut betrigt die durchschnittliche Korn- 

30 gr5Be von 1 bis 200 ^m, bevorzugt von 2 bis 100 ^m, 
besonders bevorzugt von 5 bis 50 ^m. 

Der gegebenenfalls zusatzlich enthaltene Nieder- 
schlag soli hier bevorzugt durch Fallung hergestellt, ge- 
waschen, getrocknet und kalziniert sein. Es ist jedoch 

35 auch moglich den Niederschlag direkt oder nach dem 
Waschen oder nach dem Trocknen einzusetzen. 

Die Kobaltkatalysatoren lassen sich bevorzugt wie folgt 
herstellen 

40 

Man mischt demnach entsprechende Mengen von 
Kobalt, Kupfer. Mangan und Phosphorsaure jeweils in 
Form entsprechender Mengen ihrer waBrigen Losun- 
gen, bringt die Losung mittels Alkalicarbonatlosung 

45 zwischen 45 und 50° C auf einen pH-Wert von etwa 8,5. 
bringt die erhaltene Suspension zur Vervollstandigung 
der Fallung durch Zusatz der ursprunglichen Metall- 
salzl6sung auf einen pH-Wert unterhalb von 7A ge- 
winnt. wascht, trocknet die ausgefallte Masse, kalziniert 

50 mit Luft bei 420 bis 540"*^ kuhlt ab, trankt mit einer 
Ldsung eines Salzes der MolybdansSure, fixiert die Mo- 
lybdansaure durch eine Saurebehandlung und formt die 
Masse, kalziniert wiederum. Die so erhaltenen Massen 
werden ganz oder teilweise gemahlen, erneut verformt, 

55 getrocknet und kalziniert. 

Die erfindungsgemaBen Katalysatoren haben bessere 
Standzeiten und erwiesen sich als bestandiger z.B. ge- 
gen die Druckwasserbehandlung bei 200''C. 
Sie eignen sich als Katalysatoren z.B. bei der Hydrie- 

60 rung von Nitrilen, Carbonsauren und ungesattigten ali- 
phatischen, cycloaliphatischen und aromatischen orga- 
nischen Verbindungen bei der Umsetzung von Aldehy- 
den mit Aminen und bei der Umsetzung von Alkoholen 
mit Ammoniak, primaren oder sekundaren Aminen. 

65 Die erfindungsgemaBen Kobaltkatalysatoren lassen 
sich durch das Ruttelgewicht, die Pordsitat und die 
Schneideharte charakterisieren. 



Bestimmung der Schneideharte 

An einer abwirts fahrbaren Traverse ist ein Stempel 
mU angesetzter Schneide befestigt Die Traverse wird 
mittels Elekiromolor mit einer konstanten Geschwin- 
digkeit von 14 mm/Minute nach unten bewegt und die 
Schneide senkrecht zur Ungsachse eines StrangpreQ- 
lings aufsetzen lassen. Mittels eines DehnungsmeBstrei- 
fens wird die Kraft gemessen. die zur Durchtrennung 
des StrangpreBlings erforderlich ist. Die gemessene 
Kraft wird elektronisch verstarkt und digital angezeigt 
Oder in einen programmierbaren Tischrechner gegeben. 

Insgesamt werden 25 StrangpreBlinge mit der Schnei- 
de durchtrennt und die Kraft registriert. Mittels Tisch- 
rechner werden mittlere Schneideharte und Standard- 
abweichung errechnet 

Die Angabe der Schneideharte erfolgt in Mittelwert 
Xund Standardabweichung 5. 

Bestimmung des Ruttelgewichts 

Etwa 1 1 Katalysator werden in den Schutttrichter 
einer Dosierrinne geschuttelt. Am Ende der Dosierrinne 
steht ein Stampfvolumeter mit einem I I MeBzylinder. 
Das Stampfvolumeter macht 700 Schiage. Stampfvolu- 
meter und Dosierrinne werden eingeschaltet. Die Do- 
sierung erfolgt derart, daB nach 350 Schlagen der ge- 
samte Katalysator im MeBzylinder iiegt. Nach Ende des 
Stampfens wird das Katalysatorvolumen im MeBzylin- 
der abgelesen und auf einer Waage das Gewicht des 
Katalysators ermittelt. Aus dem Quotienten 

, ^'^"^^ (g) X 1000 
Volumen (ml) 



wird das Ruttelgewicht in g/l erhalten. 

Bestimmung der Porositat 

100 g der Probe (= Gewicht A) werden in einem 
eigens dafOr vorgesehenen Kunststofftrichter. von dem 
vorher das Gewicht bestimmt wurde (= Gewicht B), 
eingewogen. danach wird der Ablaufstutzen des Trich- 
ters mit einem Gummistopfen verschlossen und die Pro- 
be mit H2O Uberschichtet Nach einer Verweilzeit von 5 
Minuten wird der Stopfen entfernt, wodurch das H2O 
ablauft Nach einer Ablaufzeit von 5 Minuten und iiach- 
dem man anhaftendes H2O am Ablaufstutzen mit einem 
Handtuch entfernt hat, wird die mit H2O getrankte Pro- 
be samt Trichter zurtickgewogen ( =- Gewicht C). 
Porositat in cmVg: 

Gewicht C - (Gewicht A + B) 
100 

Anmerkung 

Vor jeder Bestimmung miissen die Ablaufkanale des 
Siebeinsatzes von eventuellem Kleinkorn befreit wer- 
den. 

Beispiele 

Herstellung des Katalysators 

Ein Katalysator wird hergestellt durch zweistufiges 
Fallen eines Gemisches von Nitratldsungen, bestehend 



aus 38.3 kg einer 12,6% Kobalt enthaltenden Kobaltni- 
tratldsung. 2.78 kg einer 12.6% Mangan enthaltenden 
Mangannitratlosung und 0,199 kg einer 753%igen 
Phosphorsaure mit 20%iger Sodalfisung. Dabei wird 
5 folgendermaBen verfahren: In einem ersten RQhrbehal- 
ter (Nutzinhalt 6 1) wird die Nitratl6sung, die einer Men- 
ge von etwa 1.5 kg Oxid/h entspricht, bei 50^ C mit so 
viel Sodaldsung unter gutem RUhren verseizt. daB ein 
pH von 8.5. mit einer Glaselektrode gemessen, aufrecht- 
10 erhalten wird. Die unvollstandige Fallung wird in einem 
zweiten Rtihrbehalter dann ebenfalls kontinuierlich mit 
weiterer Metallsalzldsung auf einen pH von 6,8 bis 7.5 
gebracht, wobei die Fallung vollstandig wird. Die Fal- 
lung wird gewaschen und getrocknet. 
15 Dabei erhalt man ein basisches Carbonat mit einer 
BET-Oberfiache von 120m^/g. Dieses Carbonat wird 
dann bei einer Temperatur im Bereich von 420 bis 
540**C im Luftstrom zu Oxid zersetzt und mil voll ent- 
salztem Wasser das restliche Alkali herausgewaschen. 
20 4 kg des gewaschenen und getrockneten Oxids werden 
nun in einem Kneter mit 652 g einer 25.5%igen M0O3 
enthaltenden Aufldsung von technischem Molybdano- 
xidhydral in waBriger Ammoniaklosung versetzt und 
durch Kneten vermischt. Man gibi auBerdem die bei den 
25 Waschprozessen verlorene Phosphorsaure zu, tragt in 
den Kneter dann 285 g einer 65.3%igen HNO3 und 
1300 g vollentsalztes Wasser ein und knetet intensiv 2.5 
Stunden. Die Masse wird dann zu StrangpreBlingen ver- 
formt, getrocknet und bei 500° C 6 Stunden kalziniert. 
30 Die erhaltenen StrangpreBlinge haben einen Durchmes- 
ser von 4 mm. ein Schiittgewicht von 1700 g/l und eine 
Porositat von 0,16 m^/g, die Hartezahl betragt 524. 

Die so erhaltenen StrangpreBlinge werden auf einer 
Muhle zu einem Pulver mit einer miitleren Kornfeinheit 
35 von 9.8 urn gemahlen. Das Pulver wird mit 30% Origi- 
nalpulver in einem Kneter gemischt. Die Masse wird zu 
4 mm StrangpreBlingen verformt, getrocknet und bei 
750*'C 2 Stunden kalziniert 
Der so erhaltene Katalysator hat eine Schneidharte 
40 von 7,5 kg und ein RUttelgewicht von 2010 g/l und eine 
Porositat von 0,1 2 cm^/g. 

Patentanspruche 
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1. Kobaltkatalysatoren, die im kalzinierten, nicht 
reduzierten Zustand 35 bis 98 Gew.-% Kobaltoxid, 
0 bis 40 Gew,-% Kupferoxide, 0 bis 20 Gew.-% 
Manganoxide, 0 bis 10 Gew.-% Molybdanoxide, 0 
bis 10 Gew.-% Alkalioxid. 0 bis 15 Gew.-% 
Phosphorsaure. Polyphosphorsaure oder deren 
Salze und gegebenenfalls Fullstoffe enthalten. wo- 
bei die Summe der Gewichtsprozente sich immer 
zu nicht mehr als 100 addieren darf und die durch 
Verformen,Trocknen und Kalzinieren einer Masse 
aus 5 bis 100 Gew.-% des Mahlguts von bereits 
kalzinierten Formlingen und 95 bis 0 Gew.-% des 
gefallten. getrockneten und kalzinierten Nieder- 
schlagesdes Kobaltkatalysators bestehen. 

2. Verwendung von Kobaltkatalysatoren nach An- 
spruch 1, zur Hydrierung von Nitrilen. Carbonsau- 
ren und ungesattigten aliphatischen. cycloaliphati- 
schen und aromatischen organischen Verbindun- 
gen, bei der Umsetzung von Aldehyden mit Ami- 
nen und bei der Umsetzung von Alkoholen mit Am- 
moniak, primaren und sekundaren Aminen. 

3. Verfahren zur Herstellung der Kobaltkatalysato- 
ren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
man die Ldsungen der Metallsaize mittels Alkali- 



5 

metallcarbonatldsung bei einer Temperatur zwi- 
sch^ 30 bis 90^ C auf einen pH-Wert zwischen 5 
und 9 bringt, die ausgefsLlIte Masse gewinnt und 
trocknet. diese nach der Kalzination abkuhlt und. 
gegebenenfalls nach einer Nachwasche, mit einer 5 
Losung eines Salzes der MolybdanssLure tr^nkt und 
durch eine anschlieQende S£lurebehandlung die 
Molybd^nsllure auf der Masse fixiert sowie die 
Masse formt, trocknet, kalziniert, anschlieBend 
ganz Oder teilweise mahlt^ erneut verformt, trock- 10 
net und kalziniert 



65 



